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sungs- oder Verdun nungsmittel bei Normaldruck einen 
Siedepunkt im Bereich von 1 75 bis 250 °C aufweist, ver- 
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sungsmittel einleitet und anschlieBend das TEDA aus 
der so erhaltenen Losung auskristallisiert. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die voriiegende Erf indung betrifft ein Vert ahren zur Herstellung von reinem Triethylendiamin (= TEDA = DAB- 
CO® = 1 ( 4-Diazabicyclo-[2,2,2]-octan) und Losungen hiervon. 
5 [0002] Triethylendiamin (TEDA), das unter Normalbedingungen ein Feststoff ist, ist ein bedeutender Katalysator fur 
die Herstellung von Polyurethanschaumen. 

[0003] Fur diese und andere Einsatzgebiete ist ein reines, moglichst geruchloses und reinweiBes TEDA mit einer 
moghchst geringen Verfarbung, z. B. mit einer moglichst kleinen APHA-Farbzahl (DIN-ISO 6271), das diese Eigen- 
schaften auch uber langere Lagerzeiten (von z. B. 6, 12 Oder mehr Monaten) beibehalt, erwunscht 
10 [0004] Zur Herstellung und Reinigung von TEDA sind verschiedene Verfahren bekannt: 

[0005] DT-A-24 42 929 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von TEDA durch Abspaltung von Glykol aus N N'-Di 
(hydroxyethyl)piperazin in Gegenwart von Al^ als Katalysator. 

[0006] US-A-3,297,701 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Diazabicyclo-[2,2,2]-octanen durch Umsetzung 
entsprechender Hydroxyethyl- Oder Aminoethyl-piperazine bei erhohter Temperatur in Gegenwart von Metallphospha- 

15 ten, wie z. B. Calciumphosphat. 

[0007] DE-A-36 34 258 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Diazabicyclo-[2,2,2]-octanen durch Umsetzung 
entsprechender Hydroxyethyl- Oder Aminoethyl-piperazine in Gegenwart von Zirkoniumphosphaten 
[0008] DE-A-1 745 627 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von TEDA und Piperazin durch Umsetzung eines Ethy- 
lendiamins an einem sauren Kieselsaure-Tonerde-Katalysator bei erhohter Temperatur und Gewinnung des TEDAs 

20 durch Destination und/oder Kristallisation. 

[0009] DE-A-37 18 395 beschreibt die Herstellung von TEDA durch Umsetzung eines acyclischen Hydroxyethyl- 
ethylenpolyamins und/oder cyclischen Hydroxyethyl -ethyl enpolyamins in Gegenwart eines phosphorhaftigen Titandi- 
oxrd- Oder Zirkoniumdioxid-Katalysators. 

[0010] EP^-1 1 1 928 beschreibt die Verwendung von bestimmten Phosphatkatalysatoren, wie z. B. Mono- oder Py- 
rophosphate des Magnesiums, Calciums, Bariums oder Aluminiums, bei organischen Kondensationsreaktionen wie 
z. B. der Umsetzung von N-(2-Hydroxyethyl) -piperazin zu TEDA. 

[0011] EP-A-382 055 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von TEDA, wobei man 1 ,2-Diaminoethan und 0 bis 
200 Mol-% Piperazin an AI-, B-, Ga- und/oder Fe-silikatzeolithen bei erhohter Temperatur umsetzt 
[0012] EP-A-842 935 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von TEDA durch Umsetzung einer Aminverbindung 
wie Monoethanolamin, an einem Katalysator zu einem Produkt enthajtend TEDA und Piperazin und anschlieBende 
Umsetzung dieses Produkts mit einer ethylierenden Verbindung, die zumindest ein N und/oder O-Atom enthalt in 
Gegenwart eines formselektiven Zeolithkatalysators. 

[0013] US-A-5,741 ,906 betrifft die Herstellung von TEDA durch Umsetzung einer Aminverbindung, wie Monoetha- 
nolamin, an einem Zeolithkatalysatorvom Pentasil-Typ. 
35 [0014] Die bekannten Verfahren zur TEDA-Herstellung fuhren zur Bildung roher Umsetzungsprodukte, die neben 
TEDA noch Wasser, Nebenprodukte, wie z. B. Piperazin und hochmolekulare Polymerisate, sowie ein gegebenenfalls 
bei der Umsetzung eingesetztes Losungsmittel enthalten. TEDA wird aus diesen Gemischen gewohnlich durch dis- 
kontinuierliche oder kontinuierliche Destination oder Rektif ikation abgetrennt und meist in einem anschlieBenden Schritt 
durch Kristallisation oder Umkristallisation gereinigt. 

[0015] TEDA ist aufgrund seiner Eigenschaften [hygroskopisch, temperaturempfindlich, Siedepunkt (1 74 °C bei Nor- 
maldruck) und Schmelzpunkt (158-160 °C) liegen dicht beieinander] schwierig und nur unter entsprechendem techni- 
schem Aufwand zu handhaben, ohne dass eine Verschlechterung der Qualitat des TEDAs bezuglich Farbe Farbsta- 
bihtat (unerwunschte Zunahme der Farbzahl, z. B. gemessen als APHA-Farbzahl, uber die Lagerzeit), Geruch (uner- 
wunschter Geruch nach cyclischen gesattigten 5-Ring-N-Heterocyclen oder anderen cyclischen gesattigten 
6-Ring-N-Heterocyclen und/oder aromatischen 5- oder 6-Ring-N-Heterocyclen) und Reinheit auftritt. 
[0016] Das nach den bekannten Verfahren nach einer Destination oder Rektifikation erhaltene TEDA und hieraus 
hergestellte Losungen ist/sind aufgrund der Farbe (z. B. gemessen als APHA-Farbzahl), Farbstabilitat und/oder des 
Geruches meist nicht markrfahig und nur eine oder mehrere weitere Reinigungsstufe(n), wie z. B. eine technisch auf- 
wendige, zum Teil mehrstuf ige, Kristallisation oder Umkristallisation, kann die TEDA-Qualitat verbessern 
so [001 7] Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, alternative Verfahren aufzuf inden, die TEDA in verbesserter Qualitat 
bereitstellen. 

[0018] DTW-26 11 069 betrifft die Gewinnung von TEDA, wobei man dem rohen TEDA Propylenglykol zusetzt und 
anschlieBend fraktionierend destilliert. 

[0019] DE-A-28 49 993 offenbart ein Verfahren zur Abtrennung und Gewinnung von TEDA, wobei man dem rohen 
55 TEDA Wasser zusetzt und anschlieBend destilliert. 

[0020] JP-A-49 048 609 beansprucht ein Verfahren zur Reinigung von Piperazin und/oder TEDA durch fraktionierte 
Destination einer Mischung enthaltend Piperazin und/oder TEDA, umfassend die Schritte Auflosen der Piperazin- und/ 
oder TEDA-Destillate in Wasser oder einem organischen Losungsmittel, wobei das Losungsmittel flussig oder gasfor- 
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mig vorliegen kann, und Sammeln der Losungen der Destillate. Mit diesem Verfahren soil anmeldungsgemaB die Auf- 
gabe geldst werden, Verstopfungen durch Feststoffe in der Destillationsapparatur zu verhlndern. Die Beschreibung, 
die schematischen Darstellung der Destillationsapparatur und die Beispiele in dieser Patentanmeidung lehren, dass 
hierzu das Piperazin Oder das TEDA am Kopf der Destillationskolonne in einem Kondensator zunachst verf lussigt und 

5 erst danach in dem Losungsmittel aufgelost wird. 

[0021] Nachteilig an diesen Verfahren ist, dass sie das TEDA nicht in der erwunschten Qualitat liefern. 
[0022] Die alteren deutschen Patentanmeldungen Nr. 1 9933850.7 vom 23.07.99 und Nr. 1 9962455.0 vom 22.12.99 
betreffen ein Verfahren zur Herstellung einer Losung von reinem TEDA, wobei man TEDA verdampft und das dampf- 
formige TEDA in ein flussiges Losungsmittel einleitet, sowie ein Verfahren zur Herstellung von reinem TEDA, indem 

10 man das TEDA aus dieser Losung auskristallisiert. 

[0023] Der vorliegenden Erf indung lag die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes, effizientes und wirtschaftliches Ver- 
fahren zur Herstellung von reinem Triethylendiamin (TEDA) und Losungen hiervon aufzufinden, das TEDA und TE- 
DA-L6sungen mit verbesserter Qualitat bezuglich Farbe, Farbstabilitat, Geruch und Reinheit liefert. 
[0024] DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung einer Losung von reinem Triethylendiamin (TEDA) gefunden, 

15 welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man TEDA aus einer Mischung enthaltend ein Losungsmittel oder ein Ver- 
dunnungsmittel, wobei das Losungs- oder Verdunnungsmittel bei Normaldruck (= 1,01325 bar) einen Siedepunkt im 
Bereich von 175 bis 250 °C aufweist, verdampft und das dampfformige TEDA in ein flussiges Losungsmittel einleitet. 
[0025] Durch anschlieBende Auskristallisation des TEDAs aus der so erhaltenen Losung wlrd reines TEDA mit der 
aufgabengemaB verbesserten Qualitat erhalten. 

20 [0026] Bel dem Losungsmittel, in dessen Gegenwart das TEDA verdampft wird und dem Losungsmittel, in das das 
dampfformige TEDA eingeleitet wird, kann es sich urn das gieiche oder auch urn verschiedene Ldsungsmittel handeln. 
[0027] Durch das erfindungsgemaBe Verfahren, wobei die Einleitung des dampffdrmigen TEDAs in ein flussiges 
Ldsungsmittel im Folgenden auch TEDA-Quench genannt wird, wird die BiJdung von unerwunschten Neben- und Zer- 
setzungsprodukten, die zur Qualitatsminderung des TEDAs fiihren, entscheidend verringert. 

25 [0028] Der flussige Aggregatzustand des TEDAs am Ausgang der Verdampfungsapparatur, z. B. Rektif ikations- oder 
Destillationsapparatur, wird erfindungsgemaB vermieden, die bei Destination en ubliche Verflussigung des Destillats 
f indet nicht statt. Das dampfformige TEDA wird stattdessen direkt in ein flussiges Losungsmittel eingeleitet. 
[0029] Das Losungs- oder Verdunnungsmittel, das die Mischung enthalt, aus der das TEDA verdampft wird, weist 
bevorzugt bei Normaldruck einen Siedepunkt im Bereich von 180 bis 250 °C, besonders im Bereich von 180 bis 230 

30 °c, insbesondere im Bereich von 190 bis 210 °C, auf. 

[0030] Als Losungs- oder Verdunnungsmittel, das die Mischung enthalt, aus der das TEDA verdampft wird, e.gnen 
sich besonders inerte 

- polare aprotische Ldsungsmittel [z. B. N-Alkyl-2-pyrrolidone (wie N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP), 1 -Ethyl -2-pyrroli- 
35 don 1 5-Dimethyl-2-pyrrolidon, 1 -lsopropyl-2-pyrrolidon), Ether (wie Diethylenglykoldiethylether, Triethylenglykol- 

dimethylether, Triethy I englyko (diethyl ether), Ketone (wie Acetophenon, Propiophenon), Lactone (wie y-Butyrolac- 
ton), Sulfoxide (wie Dimethylsulfoxid), Carbonsaureester (wie Fumarsauredimethylester), Nitrile (wie Benzonrtnl) 
und Harnstoffe (wie 1 ,3-Dimethyi-imidazolidin-2-on (DMEU), Tetramethylhamstoff)], 

40 - cyclische oder acyclische Kohlenwasserstoffe, insbesondere gesattigte cyclische oder acyclische Kohlenwasser- 
stoffe (z. B. Undecan, Dodecan, cis-Dekalin, trans-Decalin), 

- chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe (z. B. 1-Chloroctan, 1 ,1 -Dichloroctan), 

45 - aromatische Kohlenwasserstoffe, Nitroaromaten und Phenole (z.B. Naphthalin, n-Butylbenzoi, Phenol, Kresol, 
Nitrobenzol, Nitrophenol), 

- chlorierte aromatische Kohlenwasserstoffe (z. B. 1 ,2-Dichlorbenzol, Benzylchlorid, 1,2,3,4-Tetramethylbenzol, 
1 ,2,3,5-Tetramethylbenzol), 

50 

- Alkohole (z B Benzylalkohol, 2-Ethylhexanol, 1-Octanol, i-Decanol, 1 ,2-Propandiol, 1 ,3-Propandiol, Ethylengly- 
kol, Diethylenglykol, 1 ,2-Propylenglykol t 1 ,3-Propylenglykol, 1 ,2-Butandiol, 1,3-Butandiol, 2,3-Butandiol, 1.4-Bu- 
tandiol, Neopentylglykol, Diethylenglykolmonomethylether, Dipropylenglykol), 

55 - primare, sekundare und tertiare Amine (z. B. Tri-n-Butylamin, Benzylamin, Anilin, N-Ethylanilin, N,N-Dimethylanilin, 
N,N-Diethylanilin) 

- N-Alkylamide (z. B. N-Methylformamid, N-Methylacetamid) 
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und deren Gemische. 

bisTi h!^rtfr u ^°^K- 9t «'r d , P0 ' are a P rotische L6su "9 s - °*w Verdunnungsmittel mit einem E VWert von 0,1 
bis 0,6, besonders von 0,2 bis 0,5, insbesondere von 0,3 bis 0 46 ^ 

5 Se, VCH EST" ^ EVW6rteS S ' ehe Ch ' Reichardt ' and solvent ** in organic chemistry. 2. 

[0033] Ganz besonders bevorzugte Losungsmittel sind NMP und Ethylenglykol 

J?" K°H Un o S " l der Verdannun 9smittel. das die Mischung enthalt. aus der das TEDA verdampft wird wird 

^SSKSS^TT I EDAS TOhen ° d6r d6m n ° Ch TEDA zugeselzt 

ra E n~? ! ,f 5 - d6S L6sun 9 smi " e,s in da " Sumpf der Kolonne der TEDA-Destillation. 

sCtelTir Verdunnungsmittel kann im einmaligen Durchlauf Oder nach der Abtrennung der Schwer- 
sieder als Kreislauflosung eingesetzt werden. 

mSfiS! deS * ewende,en L6su "9 s - ° da ' Verdunnungsmittel ist nicht erfindungswesentlich und wird nach Zweck- 
dunnu^l 9 ^ r a " S9 r ahtt - ,m a «9*™inen wird so verfahren, dass. je nach Art des Losungs- ode^er- 
« warder SChUn9en "* "" Wm TEDA - Geha,t v °" «• 1 b * » Gew,%. bevorzugt 40 bis 70 

m l ™« Di . e ^ rfindUn fi em J a ' 36 Verdam P fu "9 dea TEDAs aus einer Mischung enthaltend ein Losungs- Oder Verdun- 
h 9 o ^ kan " naCh de " d6m Facnmann Seiaufigen Verfahren und Bedingungen erfolgen, z B in einer D«n£I 
Oder Rekt,f,kationsapparatur, wobei das TEDA Oder ein Gemisch enthaltend das TEDA 9 (rohes TEDA^ jewels zusZ 
men mit dem Losungs- Oder Verdunnungsmittel vorgelegt wird 

20 E DL7S6^TnfTPnT Pff6 ^ i9 , e TEDA am K ° Pf ° d6r 6inem Seite " a "zug -'ner Desti.iationskolonne er- 
Sfrl of d ampfform,ge TEDA im erflndungsgemaBen Verfahren besitzt im allgemeinen eine Reinheit von groBer 
90 Gew.-%, bevorzugt groBer 95 Gew.-%, insbesondere groBer 97 Gew -% 

Eer Ve^mnlm^' m- deSt " ,ativan Aufarbeitung des TEDAs durch konstruktive MaBnahmen an Kolonnen 
und/oder Verdampfern (z. B.: M.nimierung des Sumpfraumes) und/oder durch den Einsatz von thermisch schonenden 
B E llZg*^ OOnnschichtverdampfer, die Verwei*e» und dadumh^mZ^he 

[0040] Im allgemeinen wird die Temperatur der Mischung, enthaltend TEDA und das Losungs- oder Verdunnunas- 
mrttel, aus der das TEDA erfindungsgemaB verdampft wird (z. B. des Sumpfes der entsprechenden TEDA^DesSS 
onskolonne). durch Wahl des einzusetzenden L6sungs- oder Verdunnungsmittels, des TEDA Gehatts deC Sung 
^O^^S^^S^Z^ - 210 ° C — - Absoiutdruck hetragt hierbert^ - 
EWS^^ ' — da — '9en TEDAs 

ESS L6 f "^r^' f ° r dSn TEDA -Q ue ^h ei9nen sich besonders cyclische oder acyclische (= aliphatische) 
Penan TvZantJ^ 

(insbes'ond^ T' Cy ° ° heXan ' He P tan " ° c,an ' P^her), chiorierte aiiphatische Kohlenwassers offe 
Onsbesondere chiorierte Alkane, wie z. B. Dichlormethan, Trichlormethan, Dichlorethan, Trichlorethan) aromatische 

zo.? AlS!T 6 B k B6nZ0l> TOlU0 '' Xyl0le) ' Ch,0rierte a ™ a «*=he KohlenwasserstoffeS z FSSEZ 

^\ ° J , (W ' e 2 - B - Methano1 - Ethano '. Ethylenglykol, 1 ,4-Butandiol, und Polyetheralkohole nsbesondere Polv 
alkylenglykole, w.e Diethylenglykol, Dipropylenglyko.), Ketone (insbesondere aliphatische Ketone wi Aceton Methv 

Z^ZZZF***' Pr ° Pi0nttn,)l Bher ^ 2 a Di ° Xan - ™* Diethy ' ether ' S^SSC 
d^ 1 e ^ indun 9S9emaBen Herstellung einer Ldsung von reinem TEDA, die z. B. als Katalysatorl6suna bei der 
AlkZ rzT^hT^Tfr 9 VeWendet WerdSn kann ' Wird a,s ^"ngsmittel fOr den TEDA-Quench bevoreugt ehi 
o/ t° J - * V 9 y r k ° 1, 1 ' 4 - Butandio1 ' Dipropylenglyko!) eingesetzt. Die Farbzahi einer so erhaltenen 33 lew 
ro^T, J DA - L0S " n 9 ,n Dipropylenglykol betragt kleiner 150 APHA, insbesondere kleiner 100 APHA 
KL r h Herstellung von reinem (krista.linem) TEDA wird als Losungsmittel fur den TE- 

«toflF^ t« iv n^> r * U e ' n P *' scr,er Kohlenwasserstoff, insbesondere ein gesattigter aliphatischer Kohlenwasser- 
stoff mt 5 b.s 8 C-Atomen (wie z. B. Pentan, Hexan, Heptan) verwendet. Die Kristallisation des reinen TCDAs aus der 
eine nT c 9 h S fT a H her9e h Ste,,t f en TEDA-Losung kann nach den dem Fachmann bekannten Verfahmn e JoS ^ie du'ch 
m^lT^ ir Uh9e, T r beVOrZU9t 6inStUfi9e ' Kristal,i ^ emaftenen TEDA-Knstal.e £ hochrSn 
ISSTn ' o m . a »geme.nen m.ndestens 99,5 Gew.-%, insbesondere mindestens 99,9 Gew,%) und die Famzah" 
rZLf n 6W c °, ,9en L ° SUng in °*«Wtoni**»l "etragt kleiner 50. insbesondere kleiner 30, APHA 
LTevorzu'^ f ' n ' artun 9 ^^^^ormigen TEDAs in das flussige Losungsmittel erfolgt in einem Quenchapparat z 
L™f n k ! Fa ! lfi,mkondensator (Dunnschicht-, Rieselfilm- oder Fallstromkondensator) oder in efnem 6u 

geSf ^eXSi^rf^ ?"* G,eiCh " ° d6r im Ga 9enstrom mit dem fiusiigen LosunglSe. 
gefuhrt werden. Vorteilhaft ,st d,e E.nleitung des dampfformigen TEDAs von oben in den Quenchapparat. Weiterhin 
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vorteilhaft ist die tangentiale Zufuhr des flussigen Ldsungsmittels am Kopf des Fallfilmkondensators oder die Zufuhr 
des flOssigen Ldsungsmittels durch elne Oder mehrere Dusen urn eine vollstandige Benetzung der Innenwand des 
Quenchapparates zu erreichen. 

[0046] Das Ldsungsmittel fur den TEDA-Quench kann im einmaligen Durchlauf oder als Kreislaufldsung eingesetzt 
5 werden. 

Die Menge des verwendeten Ldsungsmittels im TEDA-Quench ist nicht erfindungswesentlich und wird nach Zweck- 
maBigkeitsgesichtspunkten ausgewahlt. im allgemeinen wird so verfahren, dass, je nach Art des Ldsungsmittels, Ld- 
sungen mit einem TEDA-Gehalt von ca. 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 40 Gew.-%, erhalten werden. 
[0047] Im allgemeinen wird die Temperatur im TEDA-Quench durch Temperierung des eingesetzten Ldsungsmittels 
10 und/oder des Quenchapparates auf 20 bis 1 00 °C, bevorzugt 30 bis 60 °C, eingestellt. 
[0048] Der Absolutdruck im TEDA-Quench betragt im allgemeinen 0,5 bis 1 ,5 bar. 

[0049] Durch die partielle Verdampfung des eingesetzten Ldsungsmittels im TEDA-Quench infolge der Warmezuf uhr 
des dampffdrmigen TEDAs ist der Gasraum im Quenchapparat mit Ldsungsmitteldampf gesattigt. Dadurch wird die 
Desubtimation des dampffdrmigen TEDAs und die dadurch bedingten Verstopfungsprobleme durch Feststoffablage- 

15 rung in den Austragsleitungen deutlich reduziert oder vdllig verhindert. 

[0050] Das im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte und zu verdampfende TEDA kann nach den bekannten 
Verfahren, z. B. durch Umsetzung von Monoethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Ethylendiamin, Diethylen- 
triamin.Triethytentetramln, Piperazin, N-(2-Hydroxyethyl)-piperazin, N,N , -Bis(2-Hydroxyethyl)-piperazin, N-(2-Amlnoe- 
thyl)-piperazin, N,N*-Bis(2-Aminoethyl)-piperazin, Morpholin oder Mischungen hiervon an einem Katalysator[z. B. Me- 

20 tallpyrophosphate, Metal I phosphate (wie Erdalkalimonohydrogenphosphat), Zeolithe, Zirkoniumphosphate, Al 2 0 3 , 
SiQ 2 , phosphorhaltiges Ti0 2 oder ZrOg] bei erhdhter Temperatur (im allgemeinen 250 bis 450 °C), erhalten werden. 
Ublicherweise betragt hierbei der Druck 0,1 bis 50, insbesondere 0,1 bis 5, bar. Optional kann die Umsetzung in Ge- 
genwart eines inerten polaren aprotischen Ldsungsmittels (z. B. N-Alkylpyrrolidon (wie N-Methylpyrrolidon), Dioxan, 
THF, Dialkylformamid (wie Dimethylformamid), Dialkylacetamid (wie Dimethylacetamid)) und eines inerten Tragerga- 

25 ses (z. B. N 2 oder Ar) durchgefuhrt werden. 

[0051] Derartige Verfahren sind z. B. beschrieben in DT-A-24 42 929, US-A-3,297,701, DE-A-36 34 256, DE-A-1 
745 627, DE-A-37 18 395, EP-A-111 928, EP-A-382 055, EP-A-842 935, EP-A-842 936, EP^-831 096, EP-A-952 152 
und US-A-5,741,906. 

[0052] GernaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform lasst sich das erfindungsgemalBe Verfahren wie folgt ausfuhren: 

30 [0053] Eine Mischung enthaltend TEDA, die z. B. als Reaktionsaustrag in einem kontinuierlichen Verfahren durch 
Umsetzung von Ethylendiamin und Piperazin in einem Gasphasenreaktor bei 320 bis 420 °C und 0,5 bis 1,5 bar in 
Gegenwart eines Verdun nungsmittels (z. B. Wasser), eines Tragergases (z. B. N 2 oder Ar) und eines Zeolithkatalysa- 
tors erhalten wurde (z. B. gemaB der alteren deutschen Patentanmeldung Nr. 10061863.4 vom 12.12.00), wird in eine 
Destillationsapparatur mit einer Destillationskolonne mit z. B. ca. 15theoretischen Stufen geleitet. Hier werden Leicht- 

35 sieder (wie z. B. Ammoniak, Ethylamin, Wasser) bei einer Kopftemperatur von 95 bis 1 20 °C und einem Druck von im 
allgemeinen 500 mbar bis 1 ,5 bar uber Kopf abgetrennt Der Sumpfablauf wird in eine weitere Destillationskolonne mit 
z. B. ca. 30 theoretischen Stufen gepumpt. Bei einer Kopftemperatur von 140 bis 160 °C und einem Druck von im 
allgemeinen 500 mbar bis 1 ,5 bar wird in dieser Kolonne Piperazin uber Kopf abgetrennt und optional wieder zuruck 
zum Synthesereaktor gefahren. 

40 [0054] In dieser Kolonne erfolgt die erfindungsgemaBe Zugabe eines flussigen Ldsungs- oder Verdun nungsmittels 
(z. B. NMP), in dessen Gegenwart das TEDA spater verdampft wird (siehe unten). Vorteilhaft ist die Zugabe des Ld- 
sungs- oder Verdunnungsmittels in den Sumpf der Kolonne. Der Sumpfablauf enthaltend TEDA und das Ldsungsoder 
Verdunnungsmittel wird in eine weitere Destillationskolonne mit z. B. ca. 25 theoretischen Stufen gepumpt. Bei einem 
Druck von im allgemeinen 500 mbar bis 1,5 bar wird in dieser Kolonne das in der vorherigen Kolonne zugesetzte 

45 Ldsungs- oder Verdunnungsmittel aus dem Seitenabzug abgetrennt und optional wiederzurtick zur vorausgegangenen 
Kolonne gefahren oder zusammen mit den Schwersiedern uber den Sumpfablauf ausgeschleust Am Kopf der Kolonne 
wird TEDA mit einer Reinheit von grdBer 95 Gew.-%, insbesondere grdBer 97 Gew.-%, uber einen Teilkondensator 
dampffdrmig abgezogen und in einem Fallfilmkondensator in einem Ldsungsmittel (z. B. Pentan, Dipropylenglykol) bei 
einer Temperatur von im allgemeinen 30 bis 100 °C, bevorzugt 30 bis 60 °C, direkt schockartig abgekuhlt und gleich- 

50 zeitig geldst (TEDA-Quench). 

Beispiele 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel): 

55 

[0055] Die Versuche wurden in einem mit elektrischen Heizbandern beheizten 4 1 (Katalysatorvolumen) Salzbadre- 
aktor (Rohrbundel aus 7 Rohren, Innendurchmesser 21 mm, Lange 2 m) aus rostfreiem Stahl durchgefuhrt. Die Rohr- 
leitungen fur den Reaktorfeed, Reaktoraustrag und den Destillationsteil waren zum Teil als Doppelmantelrohre aus- 
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gefuhrt und dlbeheizt. Die Anlagenteile waren schutzbeheizt und wurden durch Einsatz verschiedener Heizkreislaufe 
an die jeweils erforderliche Temperatur individuell angepasst. Als Katalysator wurde ein Zeolith in Form von Strangen 
(Durchmesser ca. 2 mm, Lsmge ca. 30 mm) verwendet (Katalysatorschuttung). 

[0056] Das Einsatzgut von 1 300 g/h sowie 3 Nl/h (Nl = Normliter = auf Nonnalbedingungen umgerechnetes Volumen) 
Stickstoff wurden bei Normaldruck in den auf 350 °C beheizten Salzbadreaktor geleitet (Kataiysatorbelastung: 1 kg 
Einsatzgut pro 1 Kat. (Schuttvo lumen) und pro h)). 

[0057] Das Einsatzgut hatte folgende Zusammensetzung (Angaben in Gew.-%): 



Ethylendiamin (EDA) 


30 


% 


Piperazin (PIP) 


20 


% 


Wasser 


50 


% 



[0058] Das dampffdrmige Reaktionsprodukt wurde in einem Quench mit Kreislaufflussigkeit, die aus zuvor erhalte- 
nem flussigem Reaktionsprodukt bestand (siehe unten), bei 80 °C kondensiert (= Reaktionsautrags-Quench). 
[0059] Die Analyse des Kondensats ergab folgende Zusammensetzung (Angaben in Gew.-%): 



Ammoniak 


3% 


Piperazin (PIP) 


17% 


Triethylendiamin (TEDA) 


23% 


Wasser 


54% 


Rest 


Schwersieder und andere Nebenprodukte 



[0060] Die nicht kondensierten Anteile wurden nach einem Gas/Flussig-Abscheider in die Destillationskolonne K 
200 abgeleitet. 

[0061] Ein Tell des flussigen Reaktionsproduktes wurde gekuhlt und als Flussigkeitskreislauf (fur den Reaktionsau- 
trags-Quench) verwendet, ein anderer Teil wurde kontinuieriich mittels einer Pumpe in eine Destillationskolonne (K 
200) gepumpt. Die Glaskolonne mit einem Durchmesser von 50 mm warmit30Glockenboden ausgerustet. Das Ruck- 
laufverhaltnis betrug etwa 1:1. 

[0062] Die Leichtsieder (Ammoniak, Ethylamin, Wasser) wurden bei Normaldruck und einer Kopftemperatur von 96 
°C am Kopf der Kolonne flussig abgezogen. 

[0063] Die Analyse der Leichtsiederfraktion ergab folgende Zusammensetzung (Angaben in Gew.-%): 



Ammoniak 


13% 


Ethylamin 


2% 


Piperazin (PIP) 


2% 


Wasser 


83% 



[0064] DerSumpfeblauf der Destillationskolonne wurde bei 155 °C kontinuieriich in eine nachfolgende Destillations- 
kolonne K 300 gepumpt. Die Glaskolonne mit einem Durchmesser von 50 mm war mit 60 Glokkenboden ausgerustet. 
Das Riicklaufverhaltnis betrug etwa 10:1. Piperazin wurde bei Normaldruck und einer Kopftemperatur von 150 °C 
am Kopf der Kolonne flussig abgezogen und zum Reaktor zuruckgefahren. 

[0065] Die Analyse der Destillatfraktion ergab folgende Zusammensetzung (Angaben in Gew.-%): 



Piperazin (PIP) 


93% 


Triethylendiamin (TEDA) 


6% 


Wasser 


1 % 



[0066] Der Sumpfablauf der Destillationskolonne wurde bei 1 84 °C kontinuieriich in eine nachfolgende Destillations- 
kolonne K 400 gepumpt. Die Analyse des Sumpfablaufs ergab folgende Zusammensetzung (Angaben in Gew.-%): 



Piperazin (PIP) 


0,2 % 


Triethylendiamin (TEDA) 


83% 


Rest 


Schwersieder und andere Nebenprodukte 



[0067] Die Glaskolonne K 400 mit einem Durchmesser von 50 mm war mit 50 Glockenboden ausgerustet. Das Ruck- 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



45 



50 



laufverhaltnis betrug etwa 8 : 1 . Die Schwersieder wurden kontinulerlich bei 230 °C Qber den Kolonnensumpf ausge- 
schleust, die Vorlauftemperatur des olbeheizten Verdampfers betrug 260 °C. 

[0068] Am Kopf der Kolonne wurde TEDA dampfformig abgezogen und bei ca. 30 °C im fliissigen Losungsmittel 
Pentan (Mischung aus 80 Gew.-% n-Pentan und 20 Gew.-% iso-Pentan) schockartig abgekuhlt und gleichzeitig gelost 
(= TEDA-Quench). Fur den TEDA-Quench wurde ein Fallf ilmkondensator (Rleselfilm- Oder Fallstromkondensator) ein- 
gesetzt, bei dem dampfformiges TEDA von oben eingeleitet wurde. Die Pentanzufuhr erfolgte tangential am Kopf des 
Fallfilmkondensators. 

[0069] Die resultierende Losung hatte folgende Zusammensetzung (Angaben in Gew.-%): 



Pentan 


91,8% 


Piperazin (PIP) 


0,2 % 


Triethyiendiamln (TEDA) 


8% 



[0070] Nach der Abtrennung von Pentan durch Verdampfungskristallisation bei 25 °C unter Stickstoff wurde TEDA 
in einer Reinheit von mindestens 95 Gew.-% erhalten. 

[0071] Das so gewonnene TEDA wies bezuglich seiner Farbe und seines Geruches ungenugende Eigenschaften 
auf und war deshalb nicht marktfahlg. 

[0072] Das erhaltene TEDA wies einen Geruch nach cyclischen gesattigten 5-Ring-N-Heterocyclen Oder anderen 
cyclischen gesattigten 6-Ring-N-Heterocyclen und/oder aromatischen 5- Oder 6-Ring-N-Heterocyclen auf. 
[0073] Die erforderliche hohe Temperatur im Abtriebsteil der Destillationskolonne K 400 (Produkttemperatur bis zu 
230 °C) fuhrte zu erheblichen thermischen Belastungen des TEDAs und der Schwersieder und dadurch zur Bildung 
unerwunschter Zersetzungsprodukte. 

[0074] Durch Bilanzierung der Zulauf- und Ablaufstrdme der Kolonne kann auf eine Piperazin-Quelle im Sumpf der 
K 400 geschlossen werden. Als PIP-Quelle im Sumpf der K 400 wird die Zersetzung von Hochsiedern (z. B.: Aminoe- 
thylpiperazin) angenommen. 

Beispiel 2 (erfindungsgemaB): 

[0075] Durchfuhrung des Versuchs wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch unter Zugabe des Losungsmittels N-Methyl- 
2-pyrrolidon in die K 300. 

[0076] In den Sumpf der Kolonne K 300 wurden 200 g/h N-Methyl-2-pyrrolidon eingeleitet. 

[0077] Der Sumpfablauf der Destillationskolonne wurde bei 1 85 °C kontinuiertich in die nachfolgende Destillations- 
kolonne K 400 gepumpt. 

[0078] Die Analyse des Sumpfablaufs ergab folgende Zusammensetzung (Angaben in Gew.-%): 





Piperazin (PIP) 


0,03 % 




Triethylendiamin (TEDA) 


53% 




N-Methyl-2-pyrrolidon 


43% 


40 


Rest 


Schwersieder und andere Nebenprodukte 



[0079] Die Glaskolonne K 400 mit einem Durchmesser von 50 mm war mit 50 Glockenboden ausgerustet. Das Ruck- 
laufverhaltnis betrug etwa 8 : 1 . Das Losungsmittel N-Methyl-2-pyrrolidon und die Schwersieder wurden kontinuiertich 
bei 200 °C Qber den Kolonnensumpf ausgeschleust, die Vorlauftemperatur des olbeheizten Verdampfers betrug 230 
°C. Am Kopf der Kolonne wurde TEDA dampfformig (gasf6rmig) abgezogen und bei ca. 30 °C im Losungsmittel Pentan 
(Mischung aus 80 Gew.-% n-Pentan und 20 Gew.-% iso-Pentan) schockartig abgekuhlt und gleichzeitig gelost (= TE- 
DA-Quench). FQr den TEDA-Quench wurde ein Fallfilmkondensator (Rieselfilm- oder Fallstromkondensator) einge- 
setzt, bei dem dampfformiges TEDA von oben eingeleitet wurde. Die Pentanzufuhr erfolgte tangential am Kopf des 
Fallfilmkondensators. Die resultierende Losung hatte folgende Zusammensetzung (Angaben in Gew.-%): 



Pentan 


94,99 % 


Piperazin (PIP) 


0,01 % 


Triethylendiamin (TEDA) 


5% 



[0080] Nach der Abtrennung von Pentan durch Verdampfungskristallisation bei 25 °C unter Stickstoff wurde TEDA 
in einer Reinheit von mindestens 99,5 Gew.-% erhalten. 

[0081] Eine 33 Gew.-%ige Losung des erhaltenen TEDAs in Dipropylenglykol (DPG) besafc eine APHA-Farbzahl 
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von 26. 

[0082] Das erhaltene TEDA wies keinen Geruch nach cyclischen gesattigten 5-Ring-N-Heterocyclen oder anderen 
cyclischen gesattigten 6-Ring-N-Heterocyclen und/oder aromatischen 5- oder 6-Ring-N-Heterocyclen auf. 

Beispiel 3 (erfindungsgemaB): 

[0083] Bei Durchfuhrungdes Versuchs wie in Beispiel 2 beschrieben, jedoch unter Verwendung von Dipropylenglykol 
(DPG) anstelle von Pentan als Losungsmittel fur den TEDA-Quench und ohne anschlieBende Kristallisation des TED As 
aus dem Losungsmittel wurde folgendes Ergebnis erhalten. 
[0084] Zusammensetzung der TEDA/DPG-L6sung (Angaben in Gew.-%): 



Piperazin (PIP) 


0,05 % 


Triethylendiamin (TEDA) 


33% 


Dipropylenglykol 


66,95 % 



[0085] Diese TEDA/DPG-L6sung besaB eine APHA-Farbzahl von 55 und kann direkt als Katalysator bei der Her- 
stellung von Polyurethanen eingesetzt werden. 

[0086] Die erhaltene TEDA/DPG-Ldsung wies keinen Geruch nach cyclischen gesattigten 5-Ring-N-Heterocyclen 
Oder anderen cyclischen gesattigten 6-Ring-N-Heterocyclen und/oder aromatischen 5- oder 6-Ring-N-Heterocyclen 



Pate ntansp ruche 



7. 



Verfahren zur Herstellung einer Losung von reinem Triethylendiamin (TEDA), dadureh gekennzeichnet dass 
man TEDA aus einer Mischung enthaltend ein Losungsmittel oder ein Verdiinnungsmittel, wobei das Losungs- 
oder Verdunnungsmittel bei Normaldruck einen Siedepunkt im Bereich von 175 bis 250 °C aufweist, verdamptt 
und das dampfformige TEDA in ein flussiges Losungsmittel einleitet. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadureh gekennzeichnet, dass man das dampfformige TEDA am Kopf oder in einem 
Seitenabzug einer Destinations- oder Rektifikationskolonne erhalt. 

Verfahren zur Herstellung von reinem Triethylendiamin (TEDA), dadureh gekennzeichnet, dass man eine Losung 
von reinem TEDA gemaB den Anspriichen 1 oder 2 herstellt und anschlieBend das TEDA aus dieser Losuna 
auskristallisiert. a 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadureh gekennzeichnet, dass das Losungs- oder Ver- 
dunnungsmittel, das die Mischung enthalt, aus der das TEDA verdampft wird, aus der Gruppe polare aprotische 
Losungsmittel, cyclische oder acyclische Kohlenwasserstoffe, chlorierte aliphatische Kohienwasserstoffe aroma- 
t|sche Kohlenwasserstoffe, chlorierte aromatische Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Amine, N-Alkylamide und deren 
Gemische, ausgewahlt wird. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadureh gekennzeichnet, dass das polare aprotische Losungsmittel aus der Gruppe 
derN-Alkyl-2-pyrrolidone, Ether, Ketone, Lactone, Sulfoxide, Carbonsaureester, Nitrite und Harnstoffe ausgewahlt 



Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadureh gekennzeichnet, dass das Losungs- oder Ver- 
dunnungsmittel, das die Mischung enthalt, aus der das TEDA verdampft wird, bei Normaldruck einen Siedepunkt 
im Bereich von 1 80 bis 230 °C aufweist. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadureh gekennzeichnet, dass man zur Verdampfung 
des TEDAs einen Dunnschichtverdampfer oder Fallfilmverdampfer einsetzt. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadureh gekennzeichnet, dass das flussige Losungs- 
mrttel in welches das dampfformige TEDA eingeleitet wird, aus der Gruppe cyclische oder acyclische Kohlenwas- 
serstoffe, chlonerte aliphatische Kohlenwasserstoffe, aromatische Kohlenwasserstoffe, Alkohole Ketone alipha- 
tische Carbonsaureester, aliphatische Nitrile und Ether ausgewahlt wird. 
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9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als flQssiges Ldsungsmittel Pentan oder Di- 
propylenglykol einsetzt. 

10. Verfahren nach einem dervorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das dampffdrmigeTEDA 
zur Einleitung in das flussige Losungsmrttel eine Reinheit von groBer 95 Gew.-% besitzt. 

11. Verfahren nach einem dervorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das aus einer Mischung 
enthaltend ein Losungs- oder Verdunnungsmittel zu verdampfende TEDA durch Umsetzung von Monoethanola- 
min, Diethanolamin, Triethanolamin, Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Piperazin, N-(2-Hydro- 
xyethyl)-piperazin, N,N , -Bis(2-Hydroxyethyl)-piperazin, N-(2-Aminoethyl)-piperazin, N,N , -Bis(2-Aminoethyl)-pipe- 
razin, Morphoiin oder Mischungen hiervon an einem Katalysator bei erhohter Temperatur erhalten wurde. 

12. Verfahren nach Anspruch 11 , dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Katalysator um ein Metallphosphat 
oder einen Zeolith handelte. 

13. Verfahren nach den Anspriichen 11 Oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei Tempera- 
turen von 250 bis 450 °C in der Gasphase durchfuhrte. 
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